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Chimica Fisica
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Introduzione

C. A. Mattia

m Simbolo: w

= Il lavoro e energia
ordinata che puo essere
utilizzata per sollevare un
peso nell'ambiente.

= Non puo essere

immagazzinata come
lavoro.

m Esiste solamente durante
il processo in cui viene
esequito il lavoro.
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Calore

m Simbolo: q

m Il calore é energia
disordinata che viene
trasferita tra sistema e
ambiente per ristabilire
I'equilibrio termico.

= Non puo essere
immagazzinato come
calore.

m Esiste solamente durante

il processo in cui viene
scambiato.
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Ambiente

Sistema e ambiente

g = trasferimento di calore endotermico

— ¢ = trasferimento di calore esotermico
(in entrara)

{in uscita)

w = trasferimento di lavoro

—aw = trasferimento di lavoro
(in entrata)

(in uscita)
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%Prima legge della termodinamica

m Nonostante il calore e il lavoro non siano
delle funzioni di stato, sperimentalmente
si osserva che la loro somma € una
variazione di una funzione di stato

chiamata energia interna.
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AU = q+w

e

m Il primo principio della termodinamica
racchiude piu osservazioni sperimentali:

= calore e lavoro sono equivalenti.

= esiste una funzione di stato chiamata U che
rappresenta I'energia interna del sistema.

= se il sistema e isolato, ¢= w= 0, per cui AU=0;
I'energia si conserva.

m Si usa il simbolo A per indicare la variazione di
una funzione di stato. Non scriviamo Aq o Aw.
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Corollario

e

L’intero universo ¢
un sistema isolato.
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Il primo principio (forma dfffer'enzlale) |

m Spesso ¢ utile considerare dei cambiamenti
infinitesimi su un sistema, invece di
cambiamenti finiti.

= Il primo principio AU = @ + W in forma

differenziale diventa
dU = dq + dw

e si legge il differenziale dell'energia interna e
uguale al differenziale del calore piu il
differenziale del lavoro.
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Derivata parziale
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dell’energia

y = —— interna rispetto alla temperatura

oT

y a volume costante.

C, : Capacita termica a volume costante

C v Capacita termica molare a volume costante
m

m Grande C => piccolo aumento di T per tanto
calore scambiato.
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- Entalpia -

= L'entalpia si definisce come
H=U+plV

m L'entalpia & una funzione di stato in quanto
somma di funzioni di stato.

m Una volta era chiamata contenuto di calore.
| AH = Hf - Hi
m Calcolando la variazione infinitesima

dH = dU + pdV + Vdp
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% Seconda legge della termodinamica

m Kelvin-Plank

= Nessun processo puo, come solo risultato, prendere

calore da un serbatoio e convertirlo completamente
in lavoro.

m Clausius

-E impossibile un trasferimento spontaneo di calore
da un corpo freddo ad uno caldo.

Sono affermazioni di impossibilita

C. A. Mattia
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% Seconda legge della termodinamica &8 {

= E una legge probabilistica.

= E molto improbabile che tutte le molecole d'aria
vadano nello stesso istante nell'angolo della stanza, e
io muoia soffocato.

m Richiede un'analisi del concetto di probabilita
di una distribuzione di materia e energia, e una
grandezza per misurarla quantitativamente:

|dS = dge,/ T

C. A. Mattia
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%‘ Seconda legge della termodinamica E¥=1S

L'entropia di un sistema isolato

durante un processo spontaneo
aumenta.

AS, . >0
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%‘ Entropia: riassunto
m L'entropia (S) e una funzione di stato.
m DStot = DSsis + DSamb.
m Se DStot € positivo il processo e spontaneo.

m Se DStot é negativo, il processo & spontaneo
nella direzione opposta.
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1 d Integrale definito di f(x)
AS = J. Y rev in dx fra (gli estremi di &J. f(X)dX
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Entropia microscopica
So = KInW R = KN
W = MOLTEPLICITA
Q0 9 W W
9 U9 W W
Q9 Y9 I W

¢

Disposizione perfetta (ordinata)
di molecole di monossido di
carbonio in un cristallo.

w=1 Sy =0

GO JJd JO Y
GO G bV JI
GI U I JI
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Disposizione imperfetta
(disordinata).

wW>1 Sy >0

%‘ Terza legge della termedinamica

m Per T = 0, tutto il moto termico si & smorzato,
e in cristallo perfetto gli atomi o gli ioni
formano un reticolo regolare ed uniforme.

mVi & un solo modo per oftenere questo
arrangiamento

mSo=kIin(W)=kIn(1)=0
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IIT legge della termodinamica &
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A differenza delle entalpie, le entropie hanno
una scala assoluta, grazie alla terza legge.
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mdH-TdS<O0

= Se S = costante, H viene minimizzato

Energia di Gibbs

= Se H = costante, S viene massimizzato
m Introduciamo la funzione

G=H-TS

m G = energia di Gibbs (energia libera)
= A temperatura costante

d6=dH-Tds-34f =dH-Tds

C. A. Mattia
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m Se il sistema cambiaa T e p costanti,
d6,r=dH-TdS<0

= All'equilibrio dG6, =0

m Per una variazione finita, a T e p costanti
DG, 1= AH - TAS

m Se il processo & spontaneo

Energia di Gibbs

AG <0
m All'equilibrio
AG =0

%_ Energia di Gibbs e universo

Se p e T sono costanti
i

AG<O @ /-,

>0

Verso

e

Se p e T non sono costanti, G ¢ ugualmente
definita, ma AG non rappresenta piu la
variazione di entropia dell’universo.

C. A. Mattia
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m A volume costante: dq = dU
ds-9 5o e
T

Energia di Helmholtz

dU —-TdS <0

m Introduciamo la funzione di Helmoltz
A=U-TS
m A temperatura costante

dA=dU-TdS-3& =dU-Tds
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Importanza di AG

e

AG

Fornisce il
massimo lavoro
utilizzabile di un
processo
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% Energia di Gibbs e spontaneita

Poiche 6=H-TS
La variazione finitadi G & AG = AH- A(TS)
A Temperatura e pressione costante
AG = AH- TAS
m AG <0 - processo spontaneo

m AG >0 - processo non spontaneo (spontaneo
nella direzione opposta)

m AG = 0 - sistema in equilibrio

C. A. Mattia
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% Contributi al AG

m AG = AH - TAS.

m Distinguiamo i due contributi alla variazione di
energia di Gibbs:
= Entropico (AS)
= Entalpico (AH)

AH AS AG
- + - Processo spontaneo per ogni T
- - 2 Processo spontaneo a basse T
+ + 2 Processo spontaneo ad alte T
+ - +  Processo mai spontaneo per qualsiasi T
C. A Mattia
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AH® < O
AS°®° > 0

Spontanea a
ogni temperatura

AH® < 0
AS° < 0

Spontanea a
bassa temperatura

. Esotermica
C. A. Mattia

AH® > 0
AS° > 0

Spontanea ad
alta temperatura

AH® > 0
AS° < O

Mai spontanea

Endotermica

Energia di Gibbs standard di
formazione o

o

e

m I| A.G° si puo esprimere in funzione delle
energie di Gibbs di formazione.

&

A G° = Z nA fG°(prodotti) - Z mA fG°(reagenti)

N
i
s

d

A:G° € l'energia di Gibbs standard per la
formazione di un composto a partire dagli
elementi nei loro stati standard.
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m I| potenziale chimico &

= Per una sostanza pura

= Per un gas ideale

l"l:

C. A. Mattia

Il potenziale chimice

L

_ (5_(;)
on T.p

n=G

m

u +RTIn(p)
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e

m Consideriamo la reazione A < BE.

m Supponiamo che una quantita infinitesima d§ di
A si trasformi in B.

m Allora
= dn, = -d€ (negativo perché si consuma)
= dng = d& (positivo perché si crea)

m ¢ ¢ il grado di avanzamento della reazione e si
misura ovviamente in moli)

C. A. Mattia

Equilibrio A 5 B -

28




h

Ay
D4t 12 P
[ ]
=
@ g
i

m Calcoliamo ora la variazione infinitesima di
energia di Gibbs, tenendo conto che ora G ¢
anche funzione della composizione
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dG(TapanAanB):

pe T costanti KA Mg
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* Condizione di equilibrio
m Per la reazione

AG=00 Yg= Yy

m Tenendo conto che il potenziale chimico
dipende dalla , dalla pressione e
dalla ., possiamo calcolare la
composizione all'equilibrio.

m A.G > 0 reazione endoergonica.

m A.G < 0 reazione esoergonica. A G

r

K=e R

A,G" =—RTn(K)
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% Reazioni generiche

m Per un sistema reale o un componente di una
soluzione, definiamo l'attivita a (I'effettiva
concentrazione termodinamica che tiene conto
del comportamento reale) con la relazione

w=p"+RTIn(a)

m In generale [lattivita sara
concentrazione dalla relazione

a; = v;lil

v ¢ il coefficiente di attivita.

legata alla

C. A. Mattia 31
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Per una generica reazione

aA + bB S ¢C + dD

Costante d'equilibrio

La costante & collegata alla K, dalla relazione

« _ICI'IDI" Ye Yo _ ¢ ¢
[AFIBI® vi-ve ° 7

C. A. Mattia
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H,(g) + Cly(g) - 2 HCI(g)

CdH,]  d[CL,] 1 dHC]]
dt d 2 dt

N,(g) +3 Hy(g) —~ 2 NH;(g)

_dIN,]_ _1d[H,]_1d[NH,]

1
dt 3 dt 2 dt

V=

In generale:

aA+bB - cC+dD

c dt

1 dD]

_LdIA]_ _1d[B]_
- - d dt

a dt b dt

Legge cinetica
aA+bB - cC+dD

v =k [A]"[B]"[CI’[D]¢

e

costante di velocita
ordine di reazione
(empirico)
m +n +p + q = ordine totale di reazione
Per molte reazioni la velocita non dipende dalla

concentrazione dei prodotti.
C. A. Mattia
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% Legge empirica

sembrerebbe ragionevole che:
velocita probabilita che i
di reazione reagenti s’incontrino

perché la legge cinetica non é cosi?

R—)Il—>12—> —>In—>P

C. A. Mattia
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% Meccanismo

2 NO,(g) + Fa(g9) - 2 NO,F(g)

Questa reazione (come la maggior parte)
avviene attraverso una seguenza di reazioni
elementari. Un'ipotesi di stadi elementari

prende il nome di meccanismo.

NO,(g) + F.(9) - NO,F(g) + F(g9)
NO.(g) + F(9) - NO,F(g)

C. A. Mattia
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* Equilibrio chimico i

2 NO(g) -~ N.O(9)
N.O(g9) -~ 2 NO(9)
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Vdiretta = kdir'eﬂa [NO]Z
vinver'scn = kinver'sa [NZOZ]

* Effetto della temperatura
Energia di

attivazione E a
k=Ae RI

/

Fattore presponenziale

Orientazione
Massa ridotta delle specie
Distanza dei nuclei
ecc ecc ...

C. A. Mattia

Reazioni elementari

e

m Per un singolo stadio di una reazione (reazione
elementare) la velocita della reazione dipende
solo dalla concentrazione dei reagenti elevati al
loro coefficente stechiometrico che prende il
nome di molecolarita.

m La dipendenza dalla temperatura & descritta, in
prima approssimazione, dalla legge di Arrhenius.

mIn ogni caso la velocita aumenta sempre
all'aumentare della temperatura.

m L'insieme delle reazioni elementari formano il
meccanismo.

C. A. Mattia
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% Legge di distribuzione di Boltzmann {15H)

k = costante di Boltzmann (R/N,)
1; = numero particelle stato iesimo
1, = numero particelle stato fondamentale

€

n; = noe_ﬁ

Probabilita P, = ”ﬁ =e T / Dk

1

Funzione di ripartizione z = Ze kT

C. A. Mattia
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* runzione di ripartizione =N
€ _i _5
Z:ze_ﬁ 7 = Z(Dje kT 7 = ZWJC T

stati livelli livelli

sistema

Per un sistema AB formato dalle due particelle A e
B, se g,p = &4 *+ g3 (particelle indipendenti), si avra:

£
4

l

Zap = ZaZp
In generale per particelle indipendenti
Z = Iz
e per N particelle uguali
Z=2N
Se le particelle sono indistinguibili
Z ~ zN/N
C. A. Mattia 41

* Funzioni termodinamiche
-kTInZ=A

kT(dInZ/dT), +kInZ=S
kT(dInZ/dV):=p
kT2(dInZ/dT),=U

C. A. Mattia
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